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00 

fM (54) Bezeichnung: PASSIVIERUNGSVERFAHREN FUR ZINK-NICKEL-SCHICHTEN 
1^ 

g (57) Attract: The invention relaies to a method for the passivation of electrodeposited zinc-nickel coatings, according to which 
w the coating is treated with an oxidizing agent, thus obviating the need for chromium-VI. 

O 

^ (57) Zusammenfiassung: Die Erfindung betiifiEi dn Verfahren zur Passivienmg von gal vanischen Zink/Nickel-ObeizQgen. bd denoi 
^ der Ubeizng mit eanem Oxidat ionsmittel behandelt wird, wodurch sich die Verwoidung vcm Chrom-VI venneicfca laBt 
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PASSIVIERUNGS VERFAHREN FOR ZINKNICKEI^SCHICHTEN 



Die Erfindung betrifft ein Veifahren zur Passivierung von Zink-Nickel- 
Schichten. 

5 Die Passivieaing von galvanischen OberzQgen ist beicannt und dient dem 
Korrosionsschutz sowie als Haftuntergrund fQr welters Beschichtungen, wie 
beispielswelse KunststofTbeschichtungen oder Lacke. 

Die Im Stande der Technik bekannten Verfahren greifen auf eine Chromatie- 
10 aing zuruck. bei der vorzugsweise eine Chrom-VI-Schicht erzeugt wird. die 
eine gute KoirosionsbestSndigkeit iiefert. In Verbindung mit Zink sind hier 
biau-gelb, schwarz- und Oliv-Chromatiemngen und fur Nickeltransparent 
Gelb- und Schwarz-Chromatierungen bekannt, die jeweils eine unterschiedli- 
che Korrosionsbestandigkeit aufweisen. 

Fur den Zink^Nlckel-Bereich hat die Schwarzchromatierung ais Korrosions- 
schutz mit bevorzugter asthetischer Wirkung weite Verbreitung gefunden. 

in der deutschen Offeniegungsschrift 33 02 502 ist eine Chromatierung fur 
2 0 eine Zink-Kobalt-Beschichtung beschrieben. 

Der weitverbreitete Einsatz von Chromaten als Kon^osionsschutzschicht be- 
sitzt erhebiiche Nachteile. So ist das vomehmlich zum Einsatz kommende 
Chrom-VI karzinogen. Eine zusatzliche Schutzbeschichtung ist daher erfor- 
25 derlich, urn einen Hautkontakt zu vermeiden. Ungelost bleibt jedoch das 
Problem, daB Chrom-VI beschichtete Teile eine erhebiiche Umweltbela- 
stung, insbesondere als Altlast, darstellen. Bei umweltschonender Entsor- 
gung verursachen Chrdm-VI beschichtete Teile hohe Entsorgungskosten. 
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Zur Vermeidung des unerwunschten Chrom-VI laRt sich auch eine Chrom-lll- 
Passivierung mit blauem Farbton einsetzen. Diese besitzt jedoch wie die als 
weitere Alternative bekannte Molybdan-Passivierung unzureichende Korro- 
sionsschutzeigenschaften. insbesondere sind die beiden vorgenannten 
5 Chromatieaingsverfahren nicht fOr Zink-Nickel-OberzOge geeignet. 

Ein weiteres Problem, welches vorrangig bel der Schwarz-Passivierung von 
Zink-Nickel-OberzQgen auftritt. liegt In dem etrm 2 \im betragenden Abtrag 
der Zink-Nickel-Schicht Bel einer Gesamtschlchtdicke von ca. 10 pm stellt 
10 dieser Abtrag einen Kostenfaktor von ca. 20% dar. 

Femer fQhrt der Anstieg von Chrom-lll und Zink in der Chromatiemngslosung 
dazu. daB diese sich schnell verbraucht und ein haufiger Neuansatz der Ld- 
sung sowie Entsorgung der Altldsung erforderiich ist 

15 

Der Erfindung liegt daher das Problem zugmnde, eine Passivierung fur Zink- 
Nickel-ObeizOge zu schaffen. die keine gesundheitliche Gefahr und keine 
Schwierigkeiten bei der Entsorgung mit sich bringt sowie zu einer Kostenein- 
spamng fDhrt. 

20 . 

Das Problem wird gelOst durch ein Verfahren gem§B Anspnich 1 . 

Bei diesem Verfahren wird die Zink-Nickel-Oberfiache unter Vemieidung jeg- 
lichen Einsatzes von Chrom mit einem Oxidationsmittel behandelt und kann 
25 anschlleUend mit einer weiterenSchjchtOberzogenwerden. 

Der Oberzug kann dazu dienen, die optische Qualitat der Oberfiache zu ver- 
bessem oder die Gleiteigenschaften zu erhohen. DarQber hinaus konnen 
weitere Schichten als Korrosionsschutzschicht aufgetragen werden. 



30 
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Ein besonderer Vorteil der erfindungsgemS&en Passlvlemng liegt in Ihrer 
guten RotrostbestSndigkeit. Dies istauf die OberflSchenstrukturzurQckzufQtv 
ren, die sich aus deroxidativen Behandlung ergibt 

Die erfindungsgemSd passlverte Zinl(-Nickei-Schicht ia&t sich mit einer be- 
liebigen Konversionsschicht oder auch direkt mit einem Gleitiack behandeln. 
Als Konversionsschicht kommen organische oder anorganische Beschich- 
tungssysteme beispielsweise Silikate oder Polymerwachse in Frage. 

Vorzugsweise besteht die Konverstonssc^icht aus Aquares. welches in die- 
ser Kombination einen besonderen Schutz gegen Weifirost bietet. Auf die 
Aquaresschicht kann dann zusStzlich ein Gleitiack aufgetragen werden, um 
optimaie Gleiteigenschaften des beschichteten Bauteils zu erreichen. Als 
Gleitiack witd bevorzugt Molykote D708 der Fimia Molykote eingesetzt. 

Im fdgenden wird zur ErISuterung der Erfindung ein AusfQhmngsbeispiel des 
ndheren eriautert 

Die Bauteile werden zunSchst mit einer 12 bis 15.5%-igen Zink-Nickel- 
Schicht galvanisch beschichtet. Diese Zink-Nickel-Schicht wird mit Ammoni- 
umperoxidsulfat bei einem pH 1,8 oxidiert Die oxidierte Zink-Nickel-Schicht 
wird zur Verfoesserung der optischen oder technischen Qualitat nachbehan- 
delt. Diese Nachbehandlung kann aus einem anorganischen oder organi- 
schen Film bestehen. 

BeisDiel 1: (anoroanischer Film) 

Einen anorganischen Film bildet eine Losung aus, die Natriumsilikat in geld- 
ster Form enthalt: 

50 g/i Natronwass rglas ^' 
pH von 8-10 (mit Natroniauge bzw. verdunnter Phosphorsaure eingestellt) 
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BeisDiel 2: tofaanischftr FUm) 

50 g/l Aciylat-Styrol-Copolimerisat (wie Acronal 567 D der BASF) 

2 g/l Isopropanol 

0.01 g/l Verdlckungsmittel 

pH-8-10 (mit yerdOnntem Ammoniak eingestelit) 

BeisDiel 3: (ofqanischer Film) 

25 g/l Polyethylenwachs (wie Luwax OA2 der BASF) 

2 g/l Lutensol ON1 10 (Tensid, BASF, ais Emulgator fOr Wachs) 

pH=8-10 (mit veidOnntem Ammoniak eingestelit) 

BeisDiel 4: r oreianlscher Film) 

Ebenso konnen organische Filme mittels der Elektrotauchlackieoing au^e- 
bracht werden. HIerzu eignet sich bevorzugt eine kathddische Tauchlackle- 
rung. bei der das WerkstQck in einer entsprechenden wdssrigen L6sung als 
Kathode geschaltet wird. An der Kathode bildet sich Wasserstoff und damit 
stelgt der pH-Wert im Kathodenfilm an. Die geidsten organischen Bestand- 
telle fallen bei hohem pH-Wert aus und bilden einen dQnnen Film auf der 
Obertiache. Dieser Film vemngert die Leitfahigkeit in der OberflSche stark. 
1st die gesamte Oberfliche beschichtet kommt as daher zu einem erhebli- 
chen Spannungsanstleg und der BeschichtungsprozeB ist zu Ende. Die 
nachgeschaltete Trocknung ist nun ein Einbrennvorgang bei ca. 180'C. 

Femer konnen in entsprechenden Losungen die WerkstQcke auch als Anode 
(anodische Tauchlackiemng) geschaltet werden. Hierbei, ntwickelt sich 
Sauerstoff an der Anod und daher der pH-Wert nach unten (tiefere Werte) 
absenkt Die vorher zum Belspiei mit Ammoniak g Idsten Polycartjbnsauren 
sdieiden sich nun wieder ab. 
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PatentahsprQche 

1. Verfahren zur Passivierung von galvanischen Zink/Nickel OberzQgen da- 
durch gekennzefchnet. daS der Obeizug mit einem Oxidationsmittel behan- 
deltwird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzelchnet, daB ais Oxidati- 
onsmittel ein PeroxidsuHiat eingesetzt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 Oder 2. dadurch gekennzelchnet. dafi auf die 
Zink/Nickel-Schicht eine Konversionschlcht aufgetragen wIrd. 

4. Verfahren nach Anspruch 3. dadurch gekennzelchnet. dad die Konversl- 
onsschicht aus einem Polymenvachs besteht. 



5. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekenn- 
zelchnet. daB eine Trockenschmierstoffechlcht aufgetragen wIrd. 
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international preliminary examination report. 
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(see Rule 70.16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 



These annexes consist of a total of 
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Lack of unity of invention 
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Authorized officer 



Telephone No. 
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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



PCT EPS^H) 05^>^'5 



I. Basis of the report 



I This report has been drawn on the basis o{ {Replact'tnem sheets »» A;i h have been turr.:,\fteJ fi> recen tn:; Oj/ice tn resntnse i*» tnvtr::; 
unJ^'^ Article 1 4 are referred to in this report as "onginciiy filed" and are not annexed lo :he report sttue ihey do not er^*t:uti: jnur.Jt'-.t'*::,- • 

[ I ihe iniemaiional application as originally filed. 

1^ the descripiion. pages , as originally filed. 

pages , filed with the demand. 

pages . filed with the lener of 

pages , filed with the lener of 



the claims. 



Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 



1-5 



. as originally filed, 

, as amended under Anicle 19, 

. filed with the demand, 

, filed with the lener of 

, filed with the letter of 



I I the drawings, sheeis/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 



. as originally filed, 
, filed with the demand, 
, filed with the lener of 
. filed with the lener of 



2. The amendmefiis have resulted in the cancellation of: 

the description, pages 

I I the claims, Nos. 



I I the drawings, sheets/fig 



3 I [ This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
— to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 

4. Additional observations, if necessary: 
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V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelt> , Inventive step or industrial applicabiluv: 
citations and explanations supponing such statement 

1 ■ Statement 

Novelty (N) 



Inventive step (IS) 



Industrial applicability (I A) 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



4, 5 



1-3 



1-5 



1-5 



VES 
NO 
YES 
NO 

YES 
NO 



2. Citations and explanations 



The following documents are cited: 
Dl: EP-A-760 401 

D2: CHEMIC/IL ABSTRACTS, Vol. 121, No. 6, 
8 August 1994, Columbus, Ohio, US; 
abstract No. 62348v. 



The present application does not meet the 
requirements of PCT Article 33(2), since the subject 
of Claims 1 to 3 is not novel over the prior art as 
defined in the PCT Regulations (PCT Rules 64.1 to 
64.3) . 



1.1 



Document Dl describes a method of passivating Zn-Ni 
layers by treatment with a solution containing 
peroxide such as peroxodisulphate . The passivated 
surfaces are then coated with e.g. silicate layers 
(cf . Claim 1; Examples 7 and 16; page 2, lines 3 9- 
42; page 3, lines 51-58). The subject of Claims 1 to 
3 is therefore not novel . 
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1.2 Document D2 discloses a method of passivating Zn-Ni- 
Cr layers by treatment with persulphate (abbreviaced 
name for peroxodisulphate) . Because Claim 1 does not 
exclude the presence of Cr, the subject of Claims 1 
and 2 is not novel over D2 . 

1.3 It should be noted that at least Claim 1 is not 
novel over any of the X documents in the search 
report, since these documents disclose the 
passivation of Zn-Ni layers by means of an oxidising 
agent. Where the abstracts do not mention Zn-Ni 
layers, reference should be made to the original 
applications . 

2. The present application does not meet the 

requirements of PCT Article 33(3), since the subject 
matter of Claims 4 and 5 does not involve an 
inventive step (PCT Rule 65.1 and 65.2). 

2.1 The layers in Claims 4 and 5 are layers customarily 
used (cf. present application, page 3, paragraph 3) 
which can be applied after passivation. It is then 
obvious to a person skilled in the art to make use 
of these layers after passivation in accordance with 
Dl and so to arrive at a method as claimed in Claims 
4 and 5. Furthermore the application does not show 
any effect of the combination. 

5- The present invention is regarded as industrially 
applicable, since it can be used in the field of 
surface treatment . 
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VI I. Certain defects in the international application 



The following defects in the fomi or conients of the inicmationa! application have been noted: 



1. Contrary to PCT Rule 5.1(a) (ii) , the description 
does not cite documents Dl and D2 or indicate the 
relevant prior art disclosed therein. 

2. Claim 1 has been drafted in the two-part form, 
however, it is not correct to place the feature 
''with an oxidising agent" in the characterising 
part, as it was disclosed in combination with the 
features listed in the preamble (PCT Rule 6.3(b)). 
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VI u. Certaio observatioas on the international application 



TTie following obsen-ations on (he clarity of ihc claims, description, and drawings or on the question whether the claims are fullv 
supponed by the descnption, are made: 



It is apparent from the description, page 2, 
paragraph 6, that the following feature is essential 
to the definition of the invention: 

''avoiding any use of chromium" . 

Since independent Claim 1 does not contain this 
feature, it does not meet the requirement of PCT 
Article 6 in conjunction with PCT Rule 6.3(b), 
according to which each independent claim must 
include all the technical features which are 
necessary for the definition of the invention. 

"Peroxide sulphate" in Claim 2 (and on page 3) is a 
typing error. "Peroxodisulphate" is intended. 

The subject of dependent Claim 3 cannot be appended 
to independent Claim 1 (according to Claim 3 the 
conversion layer is applied to the zinc-nickel layer 
and not to the passivated zinc -nickel layer in Claim 
1) . This inconsistency between the claims leads to 
doubt as to the scope of the claims, whicfi'tHeref ore 
do not exhibit the clarity specified in PCT Article 
6. 



4. The expression "conversion layer" used in Claims 3 
and 4 is not clear, and leaves the reader uncertain 
as to the meaning of the technical feature 
concerned. The layers mentioned in the subclaims and 
description are not conversion layers. Consequently 
the definition of the subject matter of Claims 3 

form PCT/IPEA/409 (Box VIII) (January 1994) " " 
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tional application No. 
PCT/EP 99/05995 



and 4 is not clear (PCT Article 6) . 

Claim 5 is not supported by the description as 
prescribed in PCT Article 6, as its scope goes 
beyond the scope justified by the description. The 
reasons are as follows: "dry lubricant layer" was 
omitted in the description. 



Claim 5 does not state what the layer is applied to. 
Consequently the definition of the subject matter of 
Claim 5 is not clear. 
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PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/EP99/05995 



I. Grundlage des Berichts 

1 . Dieser Bericht wurde erstellt auf der Gmndlage {Ersatzblatter, die dem Anmeideamt auf eine Aufforderung nach 
Artikel 14 bin vorgelegt warden, gotten im Rahmen dieses Berichts als 'ursprunglich eingereicht' undsindihm 
nicht beigefugt, weil sie keine Andemngen enthatten.y. 



Beschreibung, Seiten: 

1^ ursprungliche Fassung 

Patentanspruche, Nr.: 

1 -5 ursprungliche Fassung 



2. Aufgrund der Andemngen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatl: 



□ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 
angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)): 



4. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



V. Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinstchtlich der Neuheit, der erfinderlschen Tatigkeit und d r 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur StQtzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 

Neuheit(N) Ja: Anspruche 4.5 

Nein: Anspruche 1-3 

Erfinderische Tatigkeit (ET) Ja: Anspruche 

Nein: Anspruche 1-5 

Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) Ja: Anspruche 1 -5 

Nein: Anspruche 

2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 
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VII. Bestlmmte Mangel der Internationalen Anmeldung 

Es wurde festgestellt, daB die intemationale Anmeldung nach Form oder Inhalt folgende Mangel aufweist: 
siehe Beiblatt 

VIII. Bestimmte Bemerkungen zur internalionalen Anmeldung 

Zur Klaitieit der Patentanspruche, der Beschreibung und der Zeichnungen oder zu der Frage. ob die Anspruche 
in vollem Umfang durch die Beschreibung gestutzt werden, ist folgendes zu bemerfcen: 

siehe Beiblatt 
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Zu Punkt V 

Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der 
erfinderischen Tatigkeit und der gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und 
Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

Es wird auf die folgenden Dokumente verwiesen: 

D1 = EP-A-760401 

D2 = CHEMICAL ABSTRACTS. Band 121. Heft 6, 8 August 1994. Columbus. 
Ohio. US; Zusammenfassung Nummer 62348v. 



1 . Die vorliegende Anmeldung erfullt das in Artikel 33(2) PCT genannte Krlterium nicht, well 
der Gegenstand der Anspruche 1 bis 3 im Hinblick auf den in der Ausfuhrungsordnung 
umschriebenen Stand der Technik (Regel 64.1 - 64.3 PCT) nicht neu ist. 

1.1 Dokument D1 beschreibt ein Verfahren zur Passivierung von Zn-Ni Schichten durch 
Behandlung mit einer Peroxid, wie Peroxodlsulfat, enthaltenden L6sung. Die passivierten 
Oberflachen werden danach beschichtet mit z.B. Sllikatschichten (siehe Anspruch 1; 
Beispiele 7 und 16; Seite 2, Zeilen 39-42; Seite 3, Zeilen 51-58). Der Gegenstand der 
Anspruche 1 bis 3 ist deshab nicht neu. 

1.2 Dokument D2 offenbart ein Verfahren zur Passivierung von Zn-Ni-Cr Schichten durch 
Behandlung mit Persulfat (Kurzname fiir Peroxodlsulfat). Weil Anspruch 1 die Anwesenheit 
von Cr nicht ausschlieBt, ist der Gegenstand der Anspruche 1 und 2 nicht neu gegenuber 
D2. 

1 .3 Es wird darauf hingewiesen dass mindestens Anspruch 1 nicht neu ist gegenuber alien 
X Dokumenten des Recherchenberichtes, well diese Dokumente die Passivierung von Zn-NI 
schichten mittels eines Oxidationsmittels offenbaren. Insoweit die Zusammenfassungen Zn- 
Ni- Schichten nicht enwahnen, wird verwiesen auf die Originalanmeldungen. 



2. Die vorliegende Anmeldung erfiillt das in Artikel 33(3) PCT genannte Krlterium nicht. well 
der Gegenstand der Anspruche 4 und 5 nicht auf einer erfinderischen Tatigkeit beruht 
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(Regel 65.1. 65.2 PCT). 

2.1 Die Schichten der Anspruche 4 und 5 sind ubiich verwendete Schichten (siehe 
vorliegende Anmeldung, Seite 3. Absatz 3). die nach einer Passivierung aufgebracht 
werden konnen. Es ist dann fiir den Fachmann naheliegend, diese Schichten nach einer 
Passivierung nach D1 anzuwenden und auf diese Weise zu einem Verfahren gemaB den 
Anspruchen 4 und 5 zu gelangen. AuBerdem ist in der Anmeldung kein Effekt der 
Kombination gezelgt. 

3. Die vorliegende Erfindung gilt als gewerblich anwendbar, well sie im Fachgebiet der 
Oberflachenbehandlung benutzt werden kann. 

Zu Punkt VII 

Bestimmte Mangel der internationalen Anmeldung 

1. im Widerspruch zu den Erfordernissen der Regel 5.1 a) li) PCT werden in der 
Beschreibung weder der in den Dokumenten D1 und D2 offenbarte einschlagige Stand der 
Technik noch diese Dokumente angegeben. 

2. Der Anspruch 1 ist zwar in der zweitelligen Form abgefaBt; das Merkmal " mit einem 
Oxidationsmittel" ist aber unrichtigenweise im kennzeichnenden Teil aufgefuhrt, da es in 
Verbindung mit den im Oberbegriff genannten Merkmalen offenbart wurde (Regel 6.3 b) 
PCT). 



Zu Punkt VIII 

Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 

1 . Aus der Beschreibung auf Seite 2, Absatz 6 geht hervor, daB das folgende Merkmal fiir 
die Definition der Erfindung wesentlich ist: 

- unter Vermeidung jeglichen Einsatzes von Chrom 

Da der unabhSngige Anspruch 1 dieses Merkmal nicht enthSIt, entspricht er nicht dem Erfor- 
dernis des Artikels 6 PCT in Verbindung mit Regel 6.3 b) PCT, daB jeder unabh&ngige 
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Anspruch alle technischen Merkmale enthalten muB, die fur die Definition der Erfindung 
wesentiicli sind. 

2. "Peroxidsulfat" in dem Anspruch 2 (und auf Seite 3) ist ein Schreibfehler. Bedeutet ist 
"Peroxodisulfat". 

3. Der Gegenstand des abhangigen Anspruchs 3 laBt sich nicht den unabhangigen 
Ansprucli 1 unterordnen (nach Anspruch 3 wird die Konversionsschlcht aufgetragen auf die 
Zinl</Nickel-Schicht und nicht auf die passivierte Zink/Nickel-Schicht des Anspruchs 1). 
Dieser Widerspruch zwischen den Anspriichen fuhrt zu Zwelfein uber den von den 
Anspruchen bewirkten Schutzberelch, wodurch die Anspruche nicht die in Artikel 6 PCT 
geforderte Klarheit aufweisen. 

4. Der in den Anspruchen 3 und 4 benutzte Ausdruck " Konversionsschicht" ist unklar und 
laBt den Leser uber die Bedeutung des betreffenden technischen IS/lerkmals im Ungewissen. 
Die in den Unteranspruchen und der Beschreibung genannten Schichten sind keine 
Konversionsschichten. Dies hat zur Folge, daB die Definition des Gegenstands der 
Anspruche 3 und 4 nicht klar ist (Artikel 6 PCT). 

5. Der Anspruch 5 wird nicht, wie in Artikel 6 PCT vorgeschrieben, durch die Beschreibung 
gestutzt, da sein Umfang uber den durch die Beschreibung gerechtfertigten Umfang 
hinausgeht. Die Grunde dafiir sind die folgenden: "Trockenschmierstoffschicht" wurde in der 
Beschreibung weggelassen. 

6. In dem Anspruch 5 wird nicht angegeben worauf die Schicht aufgetragen wird. Dies hat 
zur Folge, daB die Definition des Gegenstands des Anspruchs 5 nicht klar ist. 
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